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第１章 序論 
 
1.1 背景 
 
 近年、石油・石炭・天然ガス等の化石資源のエネルギー変換に伴い排出される温室効果
ガスにより、地球温暖化等の環境問題が顕在化している。このため、化石資源中心のエネ
ルギーシステムから、多様なエネルギー資源を効率的に活用する新たなエネルギーシステ
ムの導入が望まれており、地球環境に直接影響を与えうるエネルギー関連産業界では、こ
れに向けた様々な取り組みがなされている。水素エネルギーシステムの導入を目指した新
規高機能性材料の開発、既存エネルギーの変換効率向上を目指した高機能触媒、電池材料
の開発等がこの具体例として挙げられる。これらの開発に用いられる材料は、機能発現時
に微細構造変化を伴う化学反応を生じ、その特性が著しく変化する。従って、実用化に向
けた適正な機能評価には、各々の実環境下における微細構造変化の直接観察が有用と考え
られる。このような背景の中、試料周囲の雰囲気（ガスや液体）や環境（温度や圧力）の
制御と反応に伴う微細構造変化のリアルタイム直接観察が可能な装置の役割は極めて重要
であり、そのニーズは年々増大している。Fig. 1.1 に材料開発・設計指針と環境制御その場
観察の必要性を模式的に示した。 
 
 
 
Fig. 1.1 材料開発・設計指針と環境制御その場観察の必要性 
 
 
1.2 環境制御型透過型電子顕微鏡（ETEM） 
 
 透過型電子顕微鏡法（TEM）は、像観察によりサイズや形状変化に関する情報を得られ
るだけでなく、電子線回折パターンや暗視野像による結晶の面方位や配向、特性 X 線スペ
化学反応が制御できれば、高機能材料の創製が実現可能
機能発現機構の解明
実環境下における反応の直接観察
環境制御型透過型電子顕微鏡（ETEM）その場観察
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クトル（EDS）や電子線のエネルギー損失スペクトル（EELS）の測定による元素分析や結
合状態に関する情報も得ることができるため、様々な材料の微細構造や組織の観察、およ
びその詳細分析を行うために必要不可欠な装置である。 
環境制御型透過型電子顕微鏡（ETEM）は、機械応力や温度、電場等の物理的パラメー
ター、あるいはガスや液体等の雰囲気を制御しながらの TEM 観察を可能とする装置 1-6)で
あり、種々の化学反応や応力負荷に伴う微細構造変化や電子状態の変化等の情報をリアル
タイムで得られることから、材料開発に対して多くの有用な知見を得ることができる。
ETEM は、雰囲気の構築手法の違いによって大きく 2 種類に分けられる。1 つは、“開放型”
あるいは“差動排気型”と呼ばれるもの 7,8)で、鏡体内の電子線通路に数か所の排気系を追加
接続することにより、試料室にガスを導入しながら電子銃付近の高真空を維持できる機構
となっている。試料室の雰囲気はガスに限定され、さらにその圧力も～104 Pa 付近と比較
的低圧に制限される欠点はあるが、加熱／冷却や引張／圧縮機能などが付いた種々の特殊
試料ホルダーが基本的にそのまま使用できるため、幅広い応用が可能である。材料の実用
環境には達していないが、その分高い分解能での観察が実現できるため、ガス雰囲気中の
高分解能観察への応用が積極的に試みられている。もう１つは、“密閉型”あるいは“Window
型”と呼ばれるもの 9,10)で、配管内蔵型の特殊試料ホルダーに雰囲気制御システムを外部よ
り接続することで、試料周囲にガスや液体を導入することができる。導入されたガス等は、
厚さ数 10 nm 以下の Window（隔膜）によってシールされており、鏡筒内へ拡散しないよ
うになっている。Window による電子線散乱のため像分解能が低下すること 11,12)、および
専用の特殊ホルダーが必要となるため、他機能との併用が困難といった欠点を有するが、
一方で、大気圧クラスの高圧ガスあるいは液体雰囲気での観察が可能
13)
という利点がある。
このため、差動排気型と比較して、材料の実環境により近づけた観察を実現できることが
最大の利点と言える。さらに近年に入り、収差補正技術の発展による像分解能の著しい改
善
14)
や MEMS による多機能集積型ナノリアクターの開発 15)によって、Window 上に直接
加熱機構等を搭載した「万能型」ETEM が実現し、ETEM の材料研究への応用性はさらに
広がりつつある。 
 
 
1.3 ETEM の現状と課題 
 
材料研究における ETEM の応用例としては、粒径数ナノメートルの金属ナノ粒子を用い
た、触媒反応の直接観察が近年のトレンドである
16-18)
。T. Yaguchi らは、加湿加熱機能を
搭載した差動排気型 ETEM を用いて、燃料電池で使用される Pt/Carbon 触媒の実環境であ
る高湿度空気雰囲気における高分解能 TEM その場観察を行い、その劣化機構が Pt ナノ粒
子周囲の吸着物との反応による Carbon 担体の腐食劣化に起因することを明らかにした 19) 。
1-2で前述したMEMSによる多機能集積型ナノリアクターを開発したJ. F. Creemerらは、
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これを内蔵した Window 型 ETEM を用いて、1.2 bar、500℃の水素雰囲気での高分解能そ
の場観察により、Cu/ZnO 触媒の生成挙動の直接観察に成功した 20) 。このように、触媒ナ
ノ粒子表面あるいは担体材料との界面におけるガス分子の脱離吸着およびこれに伴う結晶
構造変化の高分解能その場観察は、ETEM 観察の可能性を広げるだけでなく、触媒材料の
さらなる高機能化を目指すために有用となる知見を与えてきた。他にも、金属ナノ粒子の
酸化還元反応機構に言及する ETEM による高分解能観察（HR-ETEM）21,22)の報告例も増
加傾向にあり、今後の腐食反応機構解明等への応用も期待される。 
一方、表面とは異なる性質を持つバルクに対して、ガス分子およびその構成原子の侵入・
拡散に伴う相変化や結晶構造変化のその場観察について ETEM が応用された例は少なく、
高分解能による直接観察が望まれるが、反応には高圧ガス環境を要するため、加速電圧 200 
~ 300 kV の汎用 TEM による高分解能観察は現実的に難しい。従って、汎用 TEM よりも
高い電子線透過能を有する超高圧電子顕微鏡(HVEM)が期待されている。 
HVEM は 1990 年代頃、高分解能化への主流技術として世界各地の主要研究機関に多数
設置された電子顕微鏡開発における日本のお家芸とも言える技術の 1 つである。近年の収
差補正技術の導入に伴い、従来に比べてその守備範囲が狭くなったとはいえ、HVEM でし
かできない観察法があることに疑いの余地はない。現在、主要大学・研究機関の HVEM 拠
点では目的特化型の設計に基づく装置改変が進められており、観察対象・目的に特化した
「オンリーワン型」の顕微鏡設計は、近年トレンドとなりつつある「万能型」の多機能化・
多様化に独自のアイデアを盛り込んで世界をリードしていく上で非常に重要であると考え
る。2013 年に名古屋大学に設置された加速電圧 1-MV の反応科学超高圧走査透過電子顕微
鏡（RS-HVEM）は、化学反応の直接観察を目的に特化された電子顕微鏡である。厚さ約 5 
μm のアルミニウム試料の観察や、11,000 Pa 窒素ガス雰囲気にて像分解能 0.14 nm の高分
解能観察が可能な他、種々の特殊ホルダーが活用できるためその応用性は幅広く、ガス雰
囲気での±180°試料回転式試料ホルダーによる 3D 観察やピエゾ駆動式チップを用いた応力
負荷による破壊挙動その場観察も可能であり
23,24)
、まさに「万能型」HVEM と言えるもの
である。しかしながら、差動排気による雰囲気制御のため、大気圧クラスの高圧環境での
観察ができないことが唯一の欠点として挙げられる。従って、高圧ガス雰囲気での高分解
能観察を可能とするHVEMが開発されれば、HVEMの新たな活用の道が開けるとともに、
バルク内部におけるガス分子／原子の拡散挙動の解明など、材料科学の分野における新た
な知見の獲得も期待される。 
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1.4 本論文の構成と目的 
 
上述のような背景から、筆者は北海道大学の有する加速電圧 1.25-MV のマルチビーム超
高圧電子顕微鏡（JEM-ARM1300, JEOL）用にWindow 型ガス環境セルシステム（EHVEM）
を開発し、高温高圧ガス雰囲気におけるバルク試料の高分解能観察による様々な材料系の
気相‐固相反応の高分解能その場観察に応用することを目的とした。本システムは HVEM
本体、環境セル試料ホルダー、ガス環境制御装置、試料温度制御装置などから構成される。
実環境でエネルギー材料中に生成する物質相あるいは形成する欠陥挙動のその場観察を行
い、高圧ガス環境での材料内部の微細構造変化を直接観察できるかを評価した。 
 
本論文は、本学 HVEM の材料科学への新しい活用方法として、高圧ガス環境その場観察
技術開発とエネルギー材料-環境ガス間の反応直接観察への応用を目的として実施した研究
評価を纏めたものである。 
 
第 2 章では、EHVEM システムを構成する環境セル試料ホルダーやガス環境制御装置の
開発経緯について述べ、完成装置による試験観察結果を評価した。 
 
第 3 章では、“EHVEM システムの材料研究への応用”として、水素貯蔵材料（パラジウ
ム薄膜）の水素化反応の高分解能その場観察を実施し。水素化に伴う材料中の転位挙動の
直接観察に基づく反応機構を議論した。 
 
第 4 章では、“EHVEM システムの材料研究への応用”として、原子力材料の実環境下に
おける微細組織変化その場観察への応用を目的として、酸素雰囲気におけるシリコンカー
バイド(SiC)繊維材の電子線照射その場観察を実施し、微細構造に対する酸素雰囲気と電子
線照射の影響を調査した。 
 
 第 5 章では、本研究で得られた内容を纏めるとともに、超高圧電子顕微鏡を活用したガ
ス環境高温その場観察技術の応用に関して、可能性も含めた将来展望を述べた。 
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第 2 章 超高圧電子顕微鏡用ガス環境セルの開発 
 
2.1 諸言 
 
 近年の高分解能 ETEM（HR-ETEM）による材料基礎研究は、粒径数ナノメートルの金
属ナノ粒子を用いた触媒反応機構解明を目的としたものが圧倒的多数を占める。Table 2.1
に、HR-ETEM による先行研究の一部をまとめた。このうち、HR-ETEM による観察雰囲
気を圧力と温度に関して整理したものをFig.2.1に示す。2008年に発表された J.F. Creemer
らによる Micro Electro Mechanical System (MEMS)による ETEM 用多機能集積型ナノリ
アクターの開発以降、大気圧以上の高圧（120 kPa)および高温（500℃以上）雰囲気におけ
る ETEM 観察は増加傾向にある。しかし、このうち HR-ETEM に関する報告は、上述の
触媒反応に対する観察のみであることから、近年の著しい収差補正技術の発展をもってし
ても HR-ETEM が可能な試料厚さに関しては、未だ制限が残ることが示唆される。Fig.2.1
を試料厚さと達成分解能に関して整理しなおしたものを Fig2.2 に示す。この図からも、大
気圧クラスの雰囲気での厚さ 15 ナノメートルを超える試料に対する HR-ETEM はこれま
で実現されていないことがわかる。材料の表面から始まり内部へと至る一連のガス反応機
構を議論するにあたり、極めて薄い部分における原子分解能観察技術はいまや実現しつつ
あることから、表面反応機構についての議論は進展の兆しがあると言える。しかしながら、
材料の内部における反応について同様の議論進展を図るためには、大気圧以上の高圧雰囲
気と HR-ETEM の母体となる電子顕微鏡の高加速電圧化が求められる。 
従って本章では、超高圧電子顕微鏡(1250 kV)用に Window 型ガス環境セルシステムを開
発することを目的とした。 
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Fig. 2.2 HR-ETEM による先行研究（試料厚さ vs. 達成像分解能） 
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2.2 実験方法 
 
2.2.1 環境セル試料ホルダーの開発 
 
 本研究で開発した Window 型環境セル試料ホルダーは、北海道大学のマルチビーム超高
圧電子顕微鏡（JEM-ARM1300, JEOL）のサイドエントリーゴニオメータ対応式のガス貫
流加熱一軸傾斜試料ホルダーである。Fig.2.3 に試料ホルダーおよびガス雰囲気試料室の外
観を示す。ホルダー先端部には Window 型ガス雰囲気試料室とワイヤーヒーターによる試
料加熱機構が内蔵されており、ガス雰囲気（ガス種、圧力）及び試料温度の制御は別構成
のガス環境制御装置とヒーターコントロールユニットを用いて行う。 
Fig.2.4 にホルダー試料室の模式図を示す。セラミック製（Al2O3）試料抑えを介して上下
1組のWindowグリッド間にワイヤーヒーターを設置し、これらを上下１組のOリング（小）
と O リング（大）と蓋をネジで締めこむことにより、試料室ガス雰囲気をシールする機構
となっている。Fig.2.5 に試料室シール機構の断面図を示す。使用した Window の詳細につ
いては、本章 2.2.2.で後述する。ワイヤーヒーターは線径 0.08 mmφ の Re-W 製で、両端の
Cu コーティング部（2 mm、0.4 mmφ）を試料室内の特殊溝に載せる構造となっており、
試料加熱はこのヒーターに直接付着させた試料に限られる。O リングはニトリルゴム製、
線径 0.5 mmφ、外径 2.8 mmφ（小）、9.07 mmφ（大）のものを使用した。 
 
 
 
 
Fig.2.3 環境セル試料ホルダー(a)外観 (b)試料室   
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Fig.2.4 環境セルホルダー試料室概図 
 
 
 
 
Fig.2.5 環境セルホルダー試料室断面図  
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2.2.2 ガス環境制御システムの開発 
 
2.2.1 で述べたように、ホルダー試料室内の雰囲気制御は、試料室に装填する Window と
外部接続されたガス環境制御装置によって行う。ホルダーを含むこれら一連のユニットを
以降 EHVEM システムと呼称する。この EHVEM システムは真空排気系とガス供給系の 2
つの系から構成されており、ここでは、それぞれの開発経緯について記述する。 
 
2.2.2.1 1st EHVEM システム 
 
Fig.2.6 に 1stEHVEM システムの回路図および Fig.2.7 に外観を示す。排気系では、ホル
ダー試料室用と電顕本体の予備排気室用の排気ポンプユニットがそれぞれ別個に設置され
ており、予備排気室の排気経路に手動バルブを設置することにより、排気速度の調整を可
能とし、予備排気の急激な圧力変化による Window の破損防止を図った。ガス供給系では、
水素ガスとアルゴンガスのボンベを設置した。Window には、厚さ 50 nm のトリアセチル
セルロース（TAC）膜を厚さ 30 nm のカーボン蒸着によって補強した厚さ計 80 nm の有機
高分子膜を使用した。Table 2.2 に Window の詳細を示す。また、湿気等を含む大気の試料
室内への混入を防ぐため、試料セットは不活性ガス雰囲気（100 kPaAr）にて行った。試験
観察として行った Pd 粉末の室温、水素雰囲気その場観察の結果は 2.3.1 にて後述する。 
 
 Fig. 2.5 1st EHVEM システム回路図 
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Fig. 2.7 1st EHVEM システム外観 
 
 
Table 2.2 1st EHVEM システム_使用 Window 詳細 
 
材質 Tri-Acetyl-Cellulose (TAC) / Carbon 
厚さ 80 nm (TAC / Carbon = 50 / 30) 
寸法 70 μmφ × 7 
フレーム  Cu: 3.5 mmφ, 0.2 mm-thick 
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2.2.2.2 2nd EHVEM システム 
 
Fig. 2.8 に 2nd EHVEM システムの回路図、Fig. 2.9 に外観写真を示す。2nd システムで
は、観察時のコンタミネーション（コンタミ）生成防止を目的とする徹底したカーボンフ
リー化を図った。図中の赤く示した部分が、主な改良点を示している。排気系では、排気
コンダクタンスおよび排気能の改善を図り、TMP を 1 台から 2 台に増やし、試料室近傍の
供給側と排気側にそれぞれに設置した。また、予備排気時の Window の破損防止を図り、
試料室用と電顕予備排気用の排気経路を直結し、試料室と予備排気室の同時排気を可能に
した。ガス供給系では、経路にベイクアウト機能を加え、ガス供給時の配管内壁に吸着し
た不純物の試料室への侵入防止を図った。Window には、耐圧、電子線透過能に優れる厚さ
15 nm のシリコン窒化膜（SiN）を使用した。Table 2.3 に使用した SiN Window の詳細を
示す。 
試料室内の到達ガス圧力および真空度の測定の精度向上を図り、試料室近傍 2 箇所（供
給側、排気側）に圧力計および真空計を設置し、これらの平均値を測定値とした。 
 
 
  
Fig. 2.8 2nd EHVEM システム回路図 
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Fig. 2.9 2nd EHVEM システム外観 
 
 
Table 2.3 2nd EHVEM システム_使用 Window 詳細 
 
材質 Silicon Nitride (SiN) 
厚さ 15 nm  
寸法 0.2×0.2 mm2 
フレーム  Si_3.5 mmφ_0.2 mm-thick 
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2.2.2.3 3rd EHVEM システム 
 
 Fig. 2.10に3rdEHVEシステムの回路図、Fig. 2.11に外観写真を示す。3rd システムでは、
ガス供給機能の充実を図った。新たに酸素ガス供給源を加え、各々の（酸素、水素、アル
ゴン）供給経路にそれぞれ流量制御装置を加えることにより、混合ガスの供給が可能とな
った。また、使用ガスの置換効率を上げるため、粗引き用のスクロールポンプを新たに設
置した。Table 2.4 に EHVEM システムの現時点での仕様を示す。 
 
 
  
Fig. 2.10 3rd EHVEM システム回路図 
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Fig. 2.11 3rd EHVEM システム外観 
 
 
 
Table 2.4 EHVEM 仕様 
  
ガス種（混合可） H2, O2, Ar, Air 
ガス流量レンジ H2: 4～500 ml/min,  O2, Ar: 2～200 ml/min 
ガス層厚さ 0.6 mm 以下 
最大導入ガス圧力 100 kPa 
到達真空度 5.0×10-2 Pa 以下 
最高加熱温度 350℃ ワイヤーヒーターによる直接加熱方式 
X 傾斜角度 ±20°(X, Y, Z) = (0, 0, 0)時 
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2.2.2.4 安全機構 
 
本システムには、ガス実験時の不測の事態に備えた安全機構を完備している。ホルダー
試料室からのガスリークを検知するため、鏡筒内(COL)および加速管内(ACC)には分圧計を
設置し、水素、酸素、窒素、一酸化炭素、二酸化炭素、水分、アルゴンの計 7 種のガスに
ついて分圧の読み取りが可能である。このうち 2 種類のガス分圧については、限界値の設
定が可能で、設定値の超過に連動して電顕本体の LOCK VALVE および供給系 VALVE が自
動閉鎖することにより、ガスリークによる電顕本体への被害を最小限に抑える仕組みとな
っている。現状、限界値は水素およびアルゴンについて設定されている。Table 2.5 に現在
の設定限界値を示す。 
 
 
Table 2.5 分圧計リミット設定値 
 
 Partial pressure [Pa] 
Acceleration tube (ACC)  Column (COL) 
Hydrogen 2.0×10-5 3.0×10-2 
Argon  1.0×10-5 3.0×10-3 
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2.3 結果と考察 
 
2.3.1 その場観察時のコンタミネーション 
 
Fig. 2.12 に 1stEHVEM システムによる Pd 粉末の水素雰囲気その場観察（室温）の結果
を示す。真空および水素雰囲気観察中の試料室内圧力はそれぞれ、3.0×100 Pa および
5.0×104 Pa であった。真空および水素雰囲気にて撮影された明視野像から、試料周囲にコ
ンタミネーション（コンタミ）が成長している様子が確認できる。電子線照射開始ととも
に成長を始めたコンタミは、水素ガスの導入に伴いさらに増大し、最終的に約 40 nm 程度
の厚さにまで至った。電子線回折パターンにも、この増大に伴うバックグラウンドの上昇
が確認できた。一般的に、コンタミの主成分はハイドロカーボンといわれる
3-4)
。従って、
試料室内に混入あるいは残留したハイドロカーボンが生成要因となった可能性は極めて高
い。以上の考察から、コンタミの防止および像分解能回復にはセル内のカーボンフリー化
が有効であると考えた。 
 
 
 
Fig. 2.12 1st EHVEM システムによる Pd 粉末のその場観察結果 
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2.3.3 3rd システムによる真空雰囲気 
 
観察試料として、SiN 上に真空ビーム蒸着法で製膜した厚さ 10 nm のパラジウム(Pd)薄
膜を用いた。試料の作製方法および観察方法の詳細は 3.2.1 にて後述する。 
Fig. 2.13 に Pd 薄膜の室温、真空雰囲気における高分解能像を示す。2.3.1 で前述したよ
うに、100 Pa 程度の低真空雰囲気では、観察開始とほぼ同時に試料表面に生じるコンタミ
によって高分解能観察が著しく阻害されてきた。この問題に対する種々の対策（詳細は 2.2．
2.2 にて前述）を講じた 2nd および 3rd システムでは、真空度 5.0×10-2 Pa 程度の真空雰囲
気観察が可能となり、コンタミのない安定した高分解能観察が可能となった。Fig.2.7 から
も、面間隔 0.22 nm および 0.19 nm の格子像(111)Pd および(200)Pd を鮮明に確認できる。 
 
 
 
Fig. 2.13 室温、真空雰囲気（5.0×10-2 Pa）における Pd 結晶粒の高分解能像 
  
(111)Pd0.22 nm
(200)Pd0.19 nm
2 nm
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2.3.2 3rd システムによるガス雰囲気 
 
2.3.2.1 水素雰囲気 
 
 Fig. 2.14 に水素雰囲気（室温、20, 40, 100 kPa）にて撮影した Pd 薄膜（20 nm-thick）
の高分解能像およびフーリエ変換パターン（FFT）を示す。全ての圧力雰囲気で、Pd の水
素化物相である PdH0.6 の格子像(200)PdH0.6と(111)PdH0.6およびこれらに対応する FFT スポ
ットが確認された。それぞれの面間隔の値は、d(111)PdH0.6 = 0.23 nm, d(200)PdH0.6 = 0.20 nm であ
る。図の青線枠より内側に見られるスポットは、これらの格子像で構成される空間周波数
の低いモアレ縞に由来するものである。さらに、100 kPa圧力雰囲気ではd(311)PdH0.6 = 0.12 nm 
に対応する FFT スポットが確認された。FFT 解析による像分解能評価（Appendix 1）によ
れば、大気圧クラスの高圧ガス雰囲気における達成像分解能は、J. F. Creemer らによる
500℃、120 kPa水素雰囲気における0.18 nmが現状の世界最高水準である。本システムは、
ガス雰囲気高分解能 TEM（HR-ETEM）による達成像分解能において、この世界最高水準
に迫る 100 kPa 水素雰囲気での像分解能 0.12 nm を実現した。 
 
2.3.2.2 アルゴン雰囲気 
 
Fig. 2.15 にアルゴン雰囲気（室温、20, 40, 100 kPa）にて撮影した Pd 薄膜（20 nm-thick）
の高分解能像およびフーリエ変換像（FFT）を示す。全ての圧力雰囲気で、Pd の格子像
(111)Pd と(200)Pd およびこれらの対応する FFT スポットが確認された。それぞれの面間隔
の値は、d(111)Pd = 0.22 nm, d(200)Pd = 0.19 nm であることから、本システムによる 100 kPa
アルゴン雰囲気での像分解能 0.19 nm が保証されたが、水素雰囲気における達成像分解能
には至らなかった。この結果から、達成像分解能への雰囲気の影響については、ガス種依
存性があることが示唆される。 
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2.4 結言 
 
本章では、加速電圧 1250kV の超高圧電子顕微鏡用ガス環境セルシステム(EHVEM)を開
発し、パラジウム薄膜のガス雰囲気その場観察により達成分解能を評価した。観察は、室
温、真空 ～100kPa 水素およびアルゴンガス雰囲気にて行い、以下の結論を得た。 
 
1） 圧力: 真空～100 kPa、温度: 室温～350℃（ヒーターに直接付着した試料に限る）の
ガス雰囲気制御下における HVEM その場観察が可能となった。 
 
2） 本研究で開発した EHVEM システムによる、種々のガス雰囲気における像分解能は、
以下の値を達成した。 
・ 水素雰囲気: 0.12 nm @ ~100 kPa 
・ アルゴン雰囲気: 0.19 nm @ ~100 kPa 
 
以上の結果より、HVEM の材料科学への応用性はさらなる広がりを得たと言えよう。特
に、北海道大学のマルチビーム超高圧電子顕微鏡を用いた耐照射性材料の研究開発におい
て、一層の活用が期待される。  
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第 3 章 水素貯蔵反応のその場観察 
 
3.1 諸言 
 
 水素貯蔵材料は体積充填密度が大きく、液体や気体状態で水素を貯蔵する方法と比較し
て、安全かつコンパクトに水素の貯蔵・運搬が可能なため、燃料電池自動車の水素貯蔵タ
ンクあるいは家庭用定置式水素貯蔵システムへの実用化が期待されている
1,2)
。 
 この実用化にむけては、水素吸放出反応速度、反応熱力学および水素貯蔵量といった種々
の水素貯蔵特性の向上が求められる。一部で既に実用化が進められている LaNi5や TiFe な
ど、水素化反応により金属水素化物を生成する水素貯蔵合金では、水素化に伴う著しい体
積膨張を伴うため、材料中にひずみを生じ、このひずみを緩和するための原子空孔、転位
や積層欠陥などの格子欠陥が多数導入される
3-5)
。これらの格子欠陥は、水素放出過程で水
素をトラップして放出量を低下させ、逆に吸蔵過程で水素の拡散経路となって反応を促進
する可能性があると考えられている。他にも、水素の吸放出を繰り返すことにより、LaNi5
相中に水素貯蔵特性のより低い La-Ni 水素化物と Ni クラスターが分解生成し、水素貯蔵量
が低下するといった報告もある。以上のことから、反応過程における物質相の生成挙動お
よび微細構造変化、欠陥挙動等に関する知見を得ることは、高機能材料の設計指針を立て
る上で非常に重要となってくる。 
透過型電子顕微鏡(TEM)その場観察は、種々の化学反応や外部応力の付加に伴う組織変
化や構造変化を局所的かつ直接的に捉える手法として、材料研究への応用が積極的に試み
られてきた。水素貯蔵材料の基礎研究への応用もその１つとして挙げられる。特に、その
場観察による水素放出反応機構に関する多数の先行研究がある
6-9)
。TEM 鏡筒内の高真空
雰囲気における試料加熱で水素放出が進行するため、観察が比較的容易であったことが、
この理由として挙げられよう。一方で、水素吸蔵反応に関しては、水素化前後の物質相の
同定あるいはその結晶構造や微細組織変化の観察から反応機構を推測するもの
10-12)
が大半
で、統一的見解が得られていないのが現状である。この現状を打破するためには、水素吸
蔵反応のその場観察が有効と考えられるが、TEM 鏡筒内に水素圧力環境を構築する手法が
確立されていなかったため、これまでその実現が困難であった。今日では、環境制御型透
過型電子顕微鏡（ETEM）技術開発の著しい発展により、ガス環境における TEM その場観
察も可能となった。しかしながら、可燃性ガスで、拡散速度が速く、微小リークでも電子
銃にダメージを与えかねない水素ガスを扱う上に、反応条件に大気圧クラスの高圧環境を
要する材料が多いため、その安全性の観点から、現在においても水素貯蔵材料の水素貯蔵
反応のその場観察は敬遠されつつあるように感じられる。 
また、近年精力的に研究が進められている Li や Mg などの軽金属を基とした軽金属系水
素貯蔵材料は、TEM 観察時の電子線照射の影響で分解してしまうという問題があった。と
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ころが最近、入射電子線の高加速化によって、試料中の弾性散乱および非弾性散乱に起因
する前述の分解および試料へのダメージ軽減が可能であることが理論的に提唱された
13)
。 
そこで、本章では、前述の懸念事項に対する安全性を完備し、かつ大気圧クラスの高圧
ガス雰囲気での高分解能観察が可能な、本研究で開発した超高圧電子顕微鏡用ガス環境セ
ル（EHVEM）システムを水素貯蔵反応のその場観察に応用することを目的とした。特に実
験では、水素雰囲気における高分解能観察を行い、転位などの格子欠陥について水素圧力
の増大に伴う局所変化を捉えた。 
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3.2 実験方法 
 
3.2.1 試料作製 
 
 室温で水素吸蔵平衡圧が 2000 Pa 程度のパラジウム(Pd)薄膜を観察試料として作製した。
Pd は室温で大気中に曝しても酸化物等の反応障壁を形成しないため、ガス反応その場観察
用試料として利点が多い。観察試料となる Pd 薄膜の作製は、真空蒸着装置（EB-1500R）
を用いて行った。厚さ 15 nm の SiN Window 上に厚さ 10 nm 程度の Pd 薄膜を成膜した。
蒸着源には、Pd 線材（純度 99.95%、ニラコ製、1.0 mmφ)を使用した。蒸着は 1.0×10-5 Pa
以下の高真空雰囲気で行い、膜厚は Window グリッド近傍に設置された水晶式膜厚計で測
定した。 
 
3.2.2 実験方法 
 
水素雰囲気その場観察は、超高圧電子顕微鏡（JEM-ARM1300, JEOL）および本研究で
開発した EHVEM システムを用いて行った。上述のように作製した Pd 薄膜試料を Fig. 3.1
に示すように環境セルホルダーに装填した。その後、室温、真空および水素雰囲気にて Pd
薄膜の水素雰囲気その場観察を行った。Table 3.1 にその場観察の実験条件について示す。 
 
Fig. 3.1 薄膜試料の環境セルホルダーへの装填概要 
 
 
Table.3.1 水素化反応その場観察条件 
 
雰囲気 （導入最大）圧力 [Pa] 
真空 5.0×10-2以下 
水素 低倍像観察 1.0×104 
高分解能観察 4.0×104 
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3.3 結果と考察 
 
3.3.1 水素雰囲気低倍像その場観察 
 
Fig. 3.2 は、真空雰囲気に水素を 10 kPa まで導入した際の Pd 薄膜の低倍像その場観察
の結果である。2 kPa 導入時に、結晶粒の結合を伴う著しい形状変化（粗大化）が生じた。
この理由として、水素化膨張により結晶粒界に圧縮応力が生じた結果、粒界エネルギーが
上昇し、これを軽減するために粒界面積を減少させる方向に粒界移動が生じたためと考え
られる。Fig. 3.3 にこの粗大化機構について図示したものを示す。一方、2 ~ 10 kPa 導入時
には、結晶粒のコントラストに変化が見られたが、2 kPa 導入時に見られたような結晶粒の
形状およびサイズに関する大きな変化は見られなかった。このコントラスト変化は、パラ
ジウム水素化物相への水素固溶に伴う局部的な応力場の変化に対応した現象と考えられる。
固溶領域では、水素化領域で見られたような体積膨張は起きない
14-15)
ため、マクロ観察に
より局部的な応力場の変化を捉えるのは困難である。従って、水素雰囲気における高分解
能像その場観察により、格子欠陥の挙動を捉えることが有効と考えられる。 
 
 
Fig. 3.2 水素雰囲気その場観察結果（低倍像） 
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Fig.3.3 パラジウムの水素化に伴う結晶粒粗大化機構 
 
 
3.3.2 水素雰囲気高分解能その場観察 
 
Fig. 3.4 に水素を 10 ~ 40 kPa まで導入した際の Pd 薄膜の高分解能像その場観察結果を
示す。図中の白枠の領域に対応するフーリエ変換像（FFT）解析の結果、全ての圧力条件
で検出されたスポットは、面間隔 d = 0.23 nm の（111）PdH0.6に由来するものであった。こ
のことから、この圧力領域ではパラジウムは水素化物として存在していたことが確認され
た。このスポットに逆フーリエ変換をかけて結像させることにより、（111）PdH0.6nの格子縞
に対応する逆フーリエ変換像（IFFT）を得た。この像から、（111）PdH0.6上に形成した転位
コアの位置を直接捉えることができた（挿入図、黄色矢印）。それぞれの圧力における転位
コアの位置をプロットした結果（黄色円）、圧力変化に伴ってコアの分布および数が変化し
ている様子が見られた。Fig. 3.5 は、これらの変化を結晶粒全域についてプロットした結果
である。図中の黄色ドットが、転位コアの位置を示す。Fig.3.6 に 10×10 nm2中に形成した
転位コアの数と水素圧力の関係を示す。転位コアの数は、圧力の増大に伴って増加してお
り、40 kPa 導入時の転位コアの数は 10 kPa 導入時の約 2 倍にまで増加していた。また、
この転位コアの増加傾向は、結晶粒界近傍において顕著に見られた。これらの結果から、
水素固溶が生じる圧力領域では、固溶は結晶粒界から進行し、近傍に生じた歪場を緩和す
るために転位が導入されるということが示唆された 
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Fig. 3.6 水素圧力と転位コア数の関係 
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3.4 結言 
 
 開発した EHVEM システムを Pd 薄膜の水素貯蔵反応のその場観察に応用した。水素圧
力増大に伴う水素化過程における局所構造変化を高分解能観察し、以下の結果を得た。 
 
1． 低倍像その場観察により、水素化反応後の結晶粒の粗大化を直接観察することができた。 
その結果、結晶粒の粗大化は、隣り合う結晶粒同士の結合により進行することが確認さ
れた。 
 
2． 水素圧力の増大に伴い、結晶粒内あるいはその周囲に形成した格子欠陥（転位）挙動を
その場観察することができた。その結果、転位は結晶粒界近傍から形成されていくこと、
また、その数も増加していくことが判明した。 
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第 4 章 SiC の雰囲気制御電子線照射その場観察 
 
4-1 諸言 
 
 福島第一原発事故を機に、安全な原子力システムの実現が求められている。軽水炉炉心
部材についての研究において、現行のジルカロイよりも、高い事故耐性を持つシリコンカ
ーバイド（SiC）の研究開発が進められている。SiC の最大の利点は、金属‐水反応の回避
と高融点が挙げられる。しかし、実炉環境での実績がないため、材料の健全性を新規に評
価する必要がある。耐照射性が求められる材料の使用環境は、高温、高粒子線照射、ガス
雰囲気などの複合環境である。これまで、超高圧電子顕微鏡などによる温度および粒子線
照射の複合効果については、比較的多数の調査が行われてきた
1-3)
。雰囲気制御を可能とす
る手法が確立すれば、より高度の複合環境を加味した調査が期待される。 
 本章では、開発した EHVEM システムによるガス雰囲気電子線照射下における耐照射性
材料の微細組織変化その場観察手法の確立を目的とした。 
 
4-2 実験方法 
 
4-2-1 試料作製 
 
 本研究では、京都大学より提供された Chemical Vapor Deposition（CVD）-SiC を出発
材料として用いた。このバルク材表面に Au 蒸着を施し、次の FIB による薄片試料切り出
し時の観察領域への Ga イオンの侵入を防止した。このバルク材から、FIB（FB-2100 
HITACHI）を用いて 20×20×2 (μm)の SiC 薄片を切り出し、装置内のピックアッププロー
ブおよびタングステンデポジットにより、この薄片を取出して環境セルホルダー用特殊ワ
イヤーヒーターへ固定した（Fig.4.1 2-4）。また、観察視野の確実性を上げるため、1 本の
ワイヤーヒーターに対して 2 枚の薄片試料を固定した。その後、FIB-SEM（JIB-4600F）
を用いて固定した薄片の薄膜化処理（～数 10 nm-thick）を行い、雰囲気制御電子線照射そ
の場観察用の試料とした。 
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Fig.4.1 試料作製手順 
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4-2-2 予備観察 
 
 作製した試料の形状や厚さ、元素分布などの詳細情報の取得およびこれによる観察領域
の選定のため、FIB-SEM（JIB-4600F）による SEM 観察を行った。 
 
4-2-3 電子線照射 
 
 ガス雰囲気電子線照射およびその場観察は、超高圧電子顕微鏡（JEM-ARM1300, JEOL）
および本研究で開発した EHVEM システムで行った。作製した SiC 薄片試料に対して、室
温、真空および酸素雰囲気で電子線照射その場観察し、雰囲気の違いによる組織変化を観
察した。Table 4.1 に雰囲気制御電子線照射の実験条件を示す。 
 
 
Table 4.1 雰囲気制御電子線照射条件 
 
雰囲気 最大損傷量 /dpa 損傷速度 /dpa・s-1 温度 
真空（5.0×10-2 Pa） 1.4 2.3×10-3 室温 
酸素（2.0×104 Pa） 2.0 1.7×10-3 室温 
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4-3 実験結果 
 
4-3-1 観察試料 
 
 Fig.4.2 に作製した観察試料の実体顕微鏡像を示す。2 枚の SiC 薄片試料は、ヒーターに
固定されている。Fig.4.3 にこの薄片試料の上面（a）および側面（b）から撮影した SEM
観察像を示す。両端がヒーター上に担持された薄片試料は、その中央部が薄膜化された領
域であり、この厚さは最も薄い場所で約 80 nm であった。また、Fig.4.3(c)に薄膜部上部お
よび下部の元素マッピングの結果を示す。この結果から、Ga は表面の W 層中に存在し、
それ以下の領域には侵入していないことがわかった。従って、観察領域として W 層以下の
薄膜上部の領域を選択することとした。 
 
 
 
Fig.4.2 SiC 薄片試料の実体顕微鏡像 
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Fig.4.3 SiC 薄片試料の SEM 観察結果 
（a）上面像（b）側面像（c）元素マッピング 
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4-3-2 雰囲気制御電子線照射その場観察 
 
 Fig.4.4 に試料の HVEM 低倍像を示す。SiC 薄片試料の雰囲気制御電子線照射実験用に
観察視野を確保できた。 
 
 
 
Fig.4.4 HVEM 観察低倍像 
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Fig.4.5 に真空および酸素雰囲気における電子線照射前後の微細組織変化を示す。試料と
して用いた CVD-SiC 材中には積層欠陥が高密度に存在するため、明視野像および電子線回
折パターンには、これに由来する線状組織および回折スポットが見られる
4)
。なお、電子線
回折パターンに見られる高強度の回折スポットは、母相の α-SiC に由来するものである。
いずれの雰囲気も、明視野像では照射領域に黒いコントラストが生じ、電子線回折パター
ンでは回折スポットが消失した。ここで、雰囲気の違いによる照射後の回折スポットの消
失を比較する。真空では、全ての回折スポットの強度が低下していたのに対し、酸素雰囲
気では、高次の回折スポットのみ強度が低下していた。すなわち、酸素雰囲気における回
折スポットの強度低下は、何らかの順を追って生じたものと考えられる。Fig.4.6 に、酸素
雰囲気電子線照射下における微細組織変化のその場観察結果を示す。この結果から、Fig.4.5
で見られた回折スポットの強度低下は、照射損傷量の増大に伴い、高次のものから起きて
いたことがわかった（赤矢印）。また、透過波近傍に見られる積層欠陥に由来する回折スポ
ット強度にも同様の傾向が見られた。これらのことから、酸素雰囲気電子線照射下では、
SiC 結晶構造の無秩序化すなわちアモルファス化が進行したことが可能性の 1 つとして考
えられる。電子線照射下における SiC のアモルファス化を試料作製時に表面に付着した酸
素が促進するという報告
5)
からも、この可能性は十分に考えられる。これまで、高真空雰囲
気電子線照射下での SiC のアモルファス化について、主な先行研究は試料温度や電子線の
加速電圧の影響に関するもの
6)
であり、低温（108 K）7)から室温 8)におけるアモルファス
化の進行が報告されている。しかし、SiC の電子線照射損傷に対する酸素雰囲気の影響につ
いての報告例は未だなく、温度（室温以上）も加味した複合効果を究明することは、今後
の課題である。 
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4-4 結言 
 
本章では、開発した EHVEM システムによる酸素雰囲気電子線照射下における SiC の微
細構造変化その場観察を行い、以下の結論を得た。 
 
1. 酸素雰囲気電子線照射下での SiC の微細構造変化その場観察に成功した。 
2. 室温、酸素雰囲気にて損傷量の増大に伴う回折スポットの消失が見られたことから、
SiC のアモルファス化の進行が可能性として示唆された。詳細な考察には、追加実験を
要する。 
 
EHVEM システムを用いたガス雰囲気電子線照射下におけるバルク材料の微細構造変化
その場観察手法が確立した。今後、種々の耐照射性材料に対する電子線照射損傷について、
温度と雰囲気を加味した複合効果の究明への応用が期待される。 
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第 5 章 総括 
 
本論文では、北海道大学のマルチビーム超高圧電子顕微鏡用の高圧ガス環境セル
（EHVEM）システムを開発するとともに、エネルギー材料の高温高圧ガス雰囲気での高分
解能観察に応用することを目的としたものである。 
 
第 1 章では、環境制御型透過型電子顕微鏡の必要性と近年の材料研究への応用例を論じ
た。バルク内部のガス反応に伴う微細構造変化の直接観察には、超高圧電子顕微鏡用の高
圧ガス環境セルシステムの開発が必要不可欠であることを述べ、本論文の目的を示した。 
第 2 章では、EHVEM システムの開発を目的として、これまでの開発経緯を示した。第
1 世代から第 3 世代までの製作と改良を行った装置の評価のために、厚さ 20 nm のパラジ
ウム薄膜のガス雰囲気高分解能観察を行った。その結果、水素およびアルゴンガス雰囲気
（室温、100 kPa）における像分解能は 0.12 nm および 0.19 nm を達成し、大気圧クラス
のガス環境下での達成像分解能としては、世界最高水準を実現した。 
第 3 章では、EHVEM システムの応用例として、水素貯蔵材料（パラジウム薄膜）の水
素雰囲気その場を実施した。特に、同一結晶粒の高分解能その場観察により、結晶粒近傍
の転位挙動を直接的に捉えることに成功した。水素圧力の増大に伴う転位形成は粒界近傍
から生じ、10 kPa から 40 kPa への圧力増大により、その数は約 2 倍に増加したことが明
らかとなった。 
第 4 章では、EHVEM システムの応用例として、原子力材料である SiC 繊維材の酸素雰
囲気電子線照射下における微細構造変化のその場観察を行った。損傷量の増加に伴う高次
の電子線回折スポットの消失から、電子線照射損傷への酸素ガスの効果として SiC のアモ
ルファス化の促進、あるいは環境セルの使用による試料表面へのコンタミ生成などが示唆
された。詳細な反応機構の議論には、引き続きの議論が必要である。 
以上より、本研究では EHVEM システムを開発し、これを水素貯蔵材料（薄膜）と原子
力材料（バルク材）を例として適用し、その有効性を実証した。これにより、実験条件を
自在に制御して、種々の材料の微細組織変化に対する複合効果の調査が可能となった。 
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Appendix 1 フーリエ変換像による周期性評価 
 
周期性の評価に欠かせないのがフーリエ変換であり、２次元の場合も音の周波数解析（１
次元）と基本は同じである。音では元データが時間の経過に伴うものであるのに対し、画
像の場合には位置が変わることによるものになる。従って、フーリエ変換後の次元は元デ
ータの次元の逆数となるので、音が周波数（単位は s-1 ＝Hz）に変換されるのに対し、こ
のような画像では波数（空間周波数ともいう。波長 λ として、k = １/λ、または k = 2π/λ
が用いられる。；単位 m-1 ）に変換される。また、フーリエ変換で扱えるのは通常グレース
ケールの画像になる。 
 
 
図 1 1 方向への正弦波的濃淡のある画像(a)とそのフーリエ変換像(b) 
  
 
 図１(a)は横方向に正弦波的周期性で明るさが変化する画像である。図１(a)のグレースケ
ールの画像を二次元フーリエ変換し、パワー（絶対値の自乗）を濃淡で表したのが図１(b)
である。図１(b)の中心が波数０になる。中心を挟んで左右に同じだけ離れた輝点が現れて
いる。この点が図１(a)における正弦波の周期に対応する点である。電子顕微鏡像中の格子
像を正弦波的濃淡のある画像とすれば、この周期は格子像の面間隔に対応する。即ち、中
心から遠くに輝点が得られるほど、空間周波数の大きい（面間隔の小さい）情報が認識で
きていることを意味する。また、中心から輝点への方向は、正弦波の方向と一致する。１
つの方向に対し、向きは２つあるので、波数０の点を中心として２つの対象な点が現れる
ことになる。また、輝点の中心からの距離が正弦波の波数を表している。図１(b)の四隅で
波数は最も大きくなり、その大きさは画素数と元データの大きさから決まる。即ち、画像
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が Ｘ×Ｘ 画素であり、画像の一辺の大きさを αm とすると、四隅の波数の絶対値は、Ｘ
/√2α(m-1) であり、そのときの横方向と縦方向の各成分は、Ｘ/2α (m-1) となる。横と縦の画
素数はフーリエ変換を高速（実用に耐える早さで）に行うためには２の累乗にする必要が
ある。よく用いられるのは、128×128、256×256、512×512 等である。また、波数の最大
値は画像の一辺の大きさが同じならば画素数に比例することに注意しなければならない。
例えば図 1 は 256×256 画素であるが、同じ画像が 512×512 画素で構成されている場合に
は図１(b)の輝点はＡの位置に、128×128 画素ならばＢの位置に現れる。 
 
 
図２ HOPG の STM 像(a)とフーリエ変換像(b) 
 
 
図２(a)は HOPG（高配向焼結グラファイト）の STM（走査型トンネル顕微鏡）像である。
STM 像は電子の密度分布を反映したものであり、HOPG では 60 度ずつ方向の異なった 3
つの正弦波の重なったもので近似できることが知られている。フーリエ変換像（図 2(b)）
では 3 つの正弦波に対応する 6 つの点が現れており、各点は波数 0 の点を中心に 60 度ずつ
回転した位置にある。 
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